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論文内容の要旨
光学活性体を効率的に得る手法の開発は、有機合成化学における重要な課題の一つで、ある。中でも遷移金属触媒を
用いる不斉合成法は有用であり、これまでに数多くの研究報告がある。しかし、不斉化が達成されていない触媒反応
は数多く残されており、新規な不斉配位子の開発が必要とされている。
私は不斉配位子の骨格として報告例の少ないスピロ化合物に着目した。スピロ化合物は一つの四級炭素を中心に含
むピシクロ骨格を有し、二つの環が互いに直交する構造を持つ。そのため、スヒ。ロ化合物は軸不斉を有するビナフチ
ル骨格に比べ剛直で、あり、他の骨格には見られない特徴的な不斉場を構築する。例えば、当研究室ではスピロ骨格と
二つのイソオキサゾリン環を有するスピロピスイソオキサゾリン配位子 (SPRIXs) を開発し、触媒的不斉 Wacker
型環化反応や触媒的不斉アミノカルボ、ニル化反応において、 Pd(II)-SPRIXs 触媒が特異的に反応を促進することを見
出している。
今回私は、スピロ化合物の有する特異な不斉場を活用した新規な配位子として、スピロ骨格を有するスピロピスオ
キサゾリン配位子及び、スピロピスイソオキサゾール配位子の合成を行った。
まず、 t -ブチルスルフィニルイミンへの有機金属試薬のジアステレオ選択的な付加反応によるテトラエンの合成、
閉環メタセシスを鍵反応とするスピロ骨格の構築及び、 NBS を用いるオキサゾリン環形成反応により、 8 工程でスピ
ロピスオキサゾリン配位子を合成した。スピロピスオキサゾリン配位子は三種類のジアステレオマーとして得られた。
そのうちの二種類のジアステレオマーの相対配置は X線結晶構造解析により明らかにした。得られたスピロ型配位子
は光学異性体分離カラムを用いて光学分割した。
合成したスピロピスオキサゾリン配位子を α ・メチルスチレンとエチルグリオキシレートのカルボ、ニルーエン反応
に適用し、不斉誘起能を検討した。本配位子を用いた場合、収率 62%、不斉収率 84%で目的物を得た。これにより、
本配位子が不斉配位子として十分に機能していることを確認した。また、スピロピスオキサゾリン配位子のパラジウ
ム錯体の構造を X線結晶構造解析により確認し、本配位子が二座配位子として機能することを明らかにした。
また、マロン酸ジエチルを出発原料に、分子内二重ニトリルオキシド環化付加反応を鍵反応とし、短工程でスピロ
ビスイソオキサゾール配位子を合成した。スヒ。ロピスイソオキサゾール配位子を Wacker 型タンデム環化反応に適用
し、不斉配位子としての評価を行った。その結果、二環式生成物が不斉収率 56%で得られた。本例はイソオキサゾー
ル誘導体を不斉配位子として適用した初めての報告である。このことから、イソオキサゾール配位子が特異な触媒能
? ??? ?
を示すことを見出した。
論文審査の結果の要旨
加藤考浩は、スピロ化合物の有する特徴的な不斉場を活用した新規な配位子として、スピロピスオキサゾリン配位
子及び、スピロピスイソオキサゾール配位子のデザイン及び合成を行った。
スピロピスオキサゾリン配位子は、 t-ブチルスルフイニルイミンへの有機金属試薬のジアステレオ選択的な付加反
応によるテトラエンの合成と、これに引き続く閉環メタセシス反応を鍵反応とするスピロアミドの構築及び、 NBS
を用いるオキサゾリン環形成反応により、 8 工程で合成することに成功している。この配位子は、光学異性体分離カ
ラムを用いて光学分割可能である。得られたスピロピスオキサゾリン配位子を αFメチルスチレンとエチルグリオキシ
レートのカルボ、ニルーエン反応に適用し、収率 62%、不斉収率 84%で目的物を得ることに成功している。このよう
に、スピロピスオキサゾリン配位子はオキサゾリン環に由来する高い汎用性が期待される。
これとは別の不斉配位子として、マロン酸ジエチルを出発原料に、分子内二重ニトリルオキシド環化付加反応を鍵
反応とすることで、種々の置換基を有するスピロピスイソオキサゾール配位子を短工程で大量に合成することにも成
功している。本イソオキサゾール配位子はエナンチオ選択的 Wacker 型反応に有効であることも確認しており、新し
い配位子としての活用が期待できる。
以上のように加藤考浩は、学術的に意義深い特徴的な新規配位子の開発と応用に成功しており、博士(理学)の学
位に値するものと認める。
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